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(54) Bezeichnung: UMHClXTE NATRIUMPERCARBONATPARTTKEL, VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG UND SE 
EHTHALTENDE WASCH-, REINIGUNGS- UND BmCHMITTELZUSAMMENSETZUNGEN 

(57) Abstract 

Sodium percarbonate is often used, in the form of encapsulated particles, in washing and cleaning agents in order to increase their 
shelf life. Sodium percarbonate particles encapsulated as proposed by the invention have an envelope containing the products of the 
reaction between a di-alkali-metal tetraborate or alkali-metal pentaborate and aqueous hydrogen peroxide. Preferred envelope components 
are perborax compounds of the formula Na2B4O7.nH202 in which n is 1 or 4. The encapsulated sodium percarbonate particles are produced 
by coating the percarbonate particles using a solution containing the specified reaction products. Washing, bleaching and cleaning agents 
containing sodium percarbonate particles encapsulated as proposed by the invention are characterized by their very long shelf life. 

(57) Znsammenfassung 

Natriumpercarbonat wird zwecks Erhtihung der Lagers tabili tat in Wasch- und Reinigungsmitteln oft in Form umMUter Parukel einge- 
setzt Erfindungsgemafie umhuMlte Natriumpercarbonatpartikel weisen eine UmhuUung auf, welche Reaktionsprodukte aus der Umsetzung 
eines Dialkalimetalltetraborats Oder Alkalimetallpentaborats mit wafirigem Wasserstoffperoxid enthalt. Bevorzugte Hiillkomponenten sind: 
Perborax der Fonnel Na2B407 . n H2O2 mit n gleich 2 oder 4. Die Herstellung der umhullten Natriumpercarbonatpartikel erfolgt durch 
Coaten der Percarbonatpartikel unter Verwendung einer die genannten Reaktionsprodukte enthaltenden Losung. Erfindungsgemafi umhullte 
Natriumpercarbonatpartikel enthaltende Wasch-, Bleich- und Reinigungsmittel zeichen sich durch eine sehr hohe Lagerstabilitat aus. 
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deren Herstellung und sie enthaltende Wasch-, 
Reinigungs- und Bleichmittelzuaammensetzungen 
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Beschreibung 



Die Erfindung richtet sich auf umhullte 
Natriumpercarbonatpartikel, deren Umhullung eine 
persauerstof f haltige Borverbindung enthilt, welche dem 
Natriumpercarbonat eine hone Lager stabilitat verleiht. 
Weitere Gegenstande betreffen ein Verfahren zur 
Herstellung der umhullten Natriumpercarbonatpartikel 
durch Aufbringen einer Oder mehrerer Hullkomponenten , 
insbeaondere in Form einer diese enthaltenden waBrigen 
Ldsung, auf daa zu umhttllende Natriumpercarbonat, 
aowie erf indungsgemafie umhullte Natriumpercarbonat- 
partikel onthaltende Wasch-, Reinigunga- und 
Bleichmittelzusammenaetzungen . 

Natriumpercarbonat (2 Na 2 C0 3 * 3 HgOg) findet als 
Aktivsauerstof f komponente in Wasch-, Bleich- und 
Reinigungsmitteln Verwendung. Aufgrund der 
ungenugenden L agerstabilita t dea Natriumpercarbonat* 
in warm-feuchter Umgebung aowie in Gegenwart 
verschiedener Wasch- und Reinigungsmlttelkomponenten 
mufi Natriumpercarbonat gegen den Verlust an 
Aktivaauaratof f (0 & ) stabilisiert warden. Ein 
wesentlichea Prinzip zur Stabilisierung besteht darin, 
die Natriumpercarbonatteilchen mit einer Hull© aus 
stabilisierend wirkenden Komponenten zu umgeben: 
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So ist bekannt, Natriump rcarbonat mit Paraffin Oder 
Polyethylenglykol zu OberziQhsn, wodurch aber keine 
ausreichend© Langzeit stabilita t erreicht und 
zusatzlich die Waaaerldslichkeit in untrwunichter 
weiae vermindert wird. Auch die Ausbildung einer Hull© 
aus AlkaXisilikat auf don Natriumpercarbona tteilchen , 
wie sie in der DE-OS 26 52 776 vorgesehlagen wird, 

f u h r t~z u kei n a r - a u a r e i c h e nd e n S t a b il i a i • r u n g ~u nd 

zusitzlich zu einom unerwunschtan Anteil an 
unldslichen Bea tandteilen . Gemafi dan aua der DE-OS 
24 17 572 bzw. DE-OS 26 22 610 bekannten Verfahren 
warden als Hullkomponenten Natriumaulf at und 
Natriumcarbonat bzw. Natriumsulf at . Natriumcarbonat 
und Natriumailikat verwendet, wobei die Verfahren 
darauf beruhen, eine Loaung der Hullkomponenten in 
einem Wirbelachichttrockner auf Natriumpercarbonat- 
teilchen auf zuspruhen . Fur eine praxianahe 
Stabiliaierung iat eine hone Hullmaterialmenge 
erf orderlich , waa dementsprechend zu einer groBen 
Minderung das Aktivaaueratof f gehalts f uhrt . 

Wahrend aua der DE-PS 26 00 916 bekannt iat, zur 
Stabiliaierung von Natriumpercarbonat ein Hullmaterial 
zu verwenden , daa mindeatena eine Borverbindung aus 
der Metaboraaure , Orthobortaure und Tetraboraaure 
umfaaaende Gruppe enthalt, wird die damit erzielbare 
Stabiliaierungawirkung in der DE-OS 33 21 082 
ausweislich der dort angegebenen Vergleichabeiapiele 
als unzureichend bezeichnet und demgegenuber 
Natriumpercarbonat mit einer Natriurnborat enthaltenden 
Hull© als vorteilhaft hera u sges tellt . Wie die Erfinder 
der vorliegenden Anmeldung beim Nacharbeiten von 
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Beispielen der DE-OS 33 21 082 f est stellten , muflten, 
urn eine ausreichende Stabilitat zu erzielen, das Borat 
und gegebenenf alls weitere HGllkomponenten in einer 
solchen Menge in der Hulla enthalten sein, daB der 
verfugbare Aktivsauerstof f gehalt des so stabilisierten 
Natriumpercarbonats stets unter 14 Gew. - Z lag. Eine 
Weiterentwicklung der Stabilisierung unter Verwendung 
"vorT~B o r a ten" wird~~ilT d e~r ™E XnT^lirir"^¥6 ~^s^"r i ebien , 
jedoch ist das dort offenbarte Coatungsverf ahren 
mindestens zweistufig und somit technisch aufwendig. 

SchlieBlich lehrt die DE-AS 24 58 326 ein Ver-fahren 
zum Stabilisieren von Natriumpercarbonat , wobei die 
Lager stabilitat des reinen Produktes als auch in 
Mischung mit Reinigung smi t teln erhdht wird: Hierbei 
wird das Natriumpercarbonat mit einer hydrophoben 
flussigen organischen Verbindung, welcher 
Natriumperboratpulver zugesetzt wird, uberzogen. 
Nachteilig an diesem Verf ahren ist das Erfordernis, 
eine hydrophobe flussige organische Verbindung 
einsetzen zu musitn, welche ggf. zwecks besserer 
Handhabung mit einem niederen Alkohol verdunnt warden 
mufl; zudem sind die Aufwandmengen an 
Beschichtungschemikalien , namlich S bis 20 Gew.-Z 
Natriumperborat und 5 bis 10 Gew.-Z hydrophobe 
organische Verbindung, jeweils bezogen auf 
Natriumpercarbonat, sehr hoch. 

Natriumpercarbonat-Schichtpartikel , die aus einem 
Natriumpercarbonatkern und einer Umhullung aus 
Natriumperborat der allgemeinen Formel NaBO^ * H 2 °2 
n H^O, wobei n kleiner 3 ist, besteht, sind aus der 
DE-PS 26 51 442 bekannt; gemaB der OE-PS 27 12 139 
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kann die UmhuXXung zusatzXich NatriumsiXikat und 
andere wasserbindende Stoffe enthaXten. Zur 
Herstellung der genannten Natriumpercarbonat- 
SchichtpartikeX wird Na triumparca rbona t zunachst mit 
so wonig Waster Oder einer wa Brigen NatriumsiXika t- 
losung benetzt , daB die Tetrahydra tbildung des 
Natriumperbora t s nicht erreicht wird f und anschlieBend 

mit entwassertem Natriumperborat belegt . Eine 

Weiterbildung des zuvor skizzierten Verfahrens ist der 
DE-PS 28 10 379 zu entnehmen: Hierbei wird 
Na triumpercarbona t mit einer wfiBrigen Losung von 
Natriumperbora t , die 50 bis 500 g Natriumperbora t- 
tetrabydrat pro X Losung bei 40 bis 60 °C enthaXt, und 
einer NatriumsiXikatXdsung bespruht und anschlieBend 
das eingefuhrte Wasser ganz Oder teilweise wieder 
entf ernt . 

Oas zuvor skizzierte Verfahren Ififit sich. wie in der 
noch nicht verdf f entlichten DE-Pa tentanmeXdung P 43 06 
399.3 gelehrt wird, technisch wesentlich veroinfachcn, 
indem im NaBverfahren hergestaXXtes Na triumpercarbona t 
in einer Fest-FXusaig-Trennvorrichtung nach zumindest 
teilweiser Abtrennung der MutterXauge mit einer 
Natriumperborat ( NaBO^ ' H 2 °2* enthaltenden Losung 
gewaschen wird. Trotz geringer Bescnichtungsmenge wird 
eine hobo Aktivsauerstof f stabiXita t bei der Lagerung 
im Gemisch mit einem ubXichen zeoXithhaXtigen 
WaschmitteXturmpuXver erhaXten. 
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Gegenuber einer Umhullung von Natriumpercarbonat mit 
Boraten Oder Borsaure, hat eine Perboratmono- Oder 
tetrahydrat enthaltende Umhullung den Vorteil , daB 
damit der Aktivaaueratof f gehalt der 
Natriumpercarbona tpartikel kaum gemindert wird . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung 1st, die 
~ S t a l^i~l~iXlerlm^^ un t a i r~ V e~r we n d u n g 

neuer per sa uers toff haltiger Borverbindungen weiter zu 
verbesaern und neue umhullte Natriumpercarbonat- 
partikel bereitzustellen , welche bei gleichem 
Borgehalt in Mischung mit Waschmittelbeatandteilen 
eine hdhere Akti vsauer itof f a tabilita t bai der Lagerung 
gew&hrleiaten als vorbokinnte, eine perbora thaltige 
Umhullung aufweiaende Na tr iumperca rbona tpa rtikel . 

Gefunden wurden umhullte Natriumpercarbonatpartikel , 
bestehend aus einem Kern aus im wesentlichen 
Natriumpercarbonat und einer Umhullung, welche 
mindestena eine per saueratoff haltige Borverbindung 
enthalt, welche dadurch gekennzeichnet sind. daB ala 
peraaueratoff haltige Borverbindung ein Oder mehrere 
Reaktionaprodukte aua der Umaetzung eines 
Dialkalimetalltetraborata Oder Alkalimetallpentaborats 
mit wa&rigem Waitentof f peroxid anweaend sind. 
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Dar Kern dor umhuXXten Partikel besteht im 
wesentXichen aus Natriumparcarbonat. Unter dam Bagriff 
"im wasentlichen" ward verstanden, daB daa 
Natriumparcarbonat produktionabadingta 
Nebenbes tandteiXe , wie beitpielsweise Soda und in 
geringor Manga KochsaXz so wie KristaXXisationa- 
verzdgerer, beispieXsweise ein Hetaphoaphat oder aine 
Polycarbonsaur© und GbXicho StabiXiaatoren , wia 
beiapielsweise Magnesiums alz© und NatriumsiXikat 
enthaXten kann. EingeschXossen untar dam Bagriff M im 
wesentXichen" wird auch Natriumparcarbonat, daa 
bareita aine UmhuXXung aus stabiXiaiarand wirkanden 
Komponenten, beispiaXweise ausgewahXt aua dar Raihe 
dar Phosphonate, Phosphate, Soda, Wasserglas, 
HagnasiumaaXze , AminocarboxyXate und Aminophoaphonate 
lowie polymarar Hydroxy carboxyla ta onthaXt. Im Prinzip 
kann as sich bei gagebenenf aXXs bereits anwesenden 
HGlXkomponenten auch urn bakannte Borvarbindungan 
handeXn, was abar weniger zweckmaBiger arschaint, 
sofern umhuXXte NatriumparcarbonatpartikaX mit ainam 
niadrigan BorgehaXt hergeateXXt warden soXXan. 

Oas im erf indungsgemaBen Varfahren ainzuaatzanda 
Natriumparcarbonat kann nach einem ubXichen Varfahren 
hergestelXt wo r den sein. Zu dan ubXichen 
HersteXXverf ahran zahlen insbasondere aoganannte 
NaBverf ahran , wobei Soda und Waaaarstof f peroxid in 
waBriger Phase umgaaatzt und Natriumparcarbonat zur 
KristalXisation gabracht wird, aoganannte 
Spruhverf ahren , wobei eine Soda und Wasserstoff peroxid 
enthaltende waBrige Ldsung in ainam 
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Wirbelschichttrockner auf Natriumpercarbonatkoime 
aufgespruht wird sowie sog*nannta Trockenverf ahren , 
wobei eine konzentrierte Wasserstof f peroxidldsung mit 
wasserfreisr Soda zur Reaktion gebraeht wird. Sofern 
erwunscht, kann sich an ein ubliches Herstellungs- 
verfahren ein ubliches Coatungsvirf ahran anschlieBen. 

"Die" erf in dun g s g em SB e n umhuil ten Natr i ump e re a r 66 h a t - 
partikel enthalten in ihrer stabiliaierenden Hulle 
persauerstof fhaltige Reaktionsprodukte , wie sie aus 
der Umsetzung eines Oialkalimetalltetraborats oder 
Alkalimetallpentaborats mit waBrigem 
Wasserstof fperoxid entstehen und unter ublichen 
Trocknungsbedingungen damit umhullter 

Natriumpercarbonatpartikel teilweise Oder vollstandig 
entwaasert warden; mit der Trocknung und Entwasserung 
konnen gleichzeitig Schmelzprozetie einhergehen. 

Ob es sich bei den resultierenden persauerstof f- 
haltigen Borverbindungen urn reine Addukte von 
Wasserstof fperoxid an das Tetra- oder Pentaborat oder 
urn Verbindungen mit dem Strukturelement -B-O-O-H oder 
-8-0-O-B- handelt, ist derzeit nicht bekannt. Es wird 
auch nicht ausgeschloasen , daB es wahrend des 
her stellungs boding ten Trocknung sprozesaes 
gegebenenf alls teilweise zu einer Disproportionierung 
des/der per sauerstoff haltigen Tetra- und Pentaborate 
kommt, so daB in der Hulle gegebenenf alls eine 
Borsaure und ein Perborat mit dem vom sogenannten 
Natriumperbora tmonohydrat bekannten Strukturelement 
der Formel 

vvf 

HO O-O OH 



nebeneinander vorliegen. 



WO 94/24044 



PCIYEP94/00576 



- 8 - 

Die zur Bildung der vorgenannten persauerstof f haltigen 
fiorverbindungen eingesetzten Tetra- und Pentaborate 
weisen gemSB Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistrie, 5. ed. (1985), Vol. A4 , 270 folgende 
Struktur des Anions auf: 



OH 
I 

/° \ °N 

HO-B 0 B-OH 
^ / I 

I 

OH 



HO OH 

B-0 0-B^ 

B-0 0-B 
H0 / OH 



Oas Tetra- und Pentaborat enthalten als Kation 
Lithium, Natrium Oder Kalium, wobei Natrium bevorzugt 
wird . 



Bevorzugte umhullte Na triumper ca rbona tpartikel 
enthalten in der Umhullung als persauerstof fhaltige 
Borverbindung ein sogenanntes Perborax der allgemeinen 
Formel Na 2 B 4 0 ? * n H 2 0 2 * m H 2 0. wobei n eine ganze 
Zahl von 1 bis 4 und m eine ganze Zahl von 0 bis 9 
bedeuten. Vorzugsweise sind pro Mol Tetraborat 2 bis 
4 Hoi Wasserstof f peroxid und 0 bis 2 Hoi Wasser 
gebunden; besonders bevorzugt enthalt die Umhullung im 
wesentlichen Na 2 B 4 0 7 " 4 H 2 0 2 - 
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Die Umhullung kann auBer den erf indungsgemaBen 
psrsautrstof f haltigen Perborverbindungen , wie 
insbesondere Perborax der allgemeinen Formal 

Na 2 8 4°7 4 H 2°2' in gleichmaBiger Verteilung 
zusatzlich andere bekannte stabilisierend wirkende 
Hullkomponenten enthalten, beispielsweise solche wie 
sie im einleitenden Toil bereits erwahnt wurden. 
S 6 f ern erwunsc h~t~; l< 6 n n e h"i ii~c h~~ atTf ~ d er 
erf indungsgemaBen Umhullung waiter© Hullschichten 
befinden, welche andere Stabilisatoren als die 
erf indungsgemaB eingesetzten persauerstoff haltigen 
Perborverbindungen enthalten, ferner gegebenenf alls 
Hullschichten, enthaltend einzelne Bestandteile 
ublicher Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzungen . 
beispielsweise Zeolithe. Diese zusatzlichen Schichten 
kdnnen auf die erf indungagemSB umhullten 
Natriumpercarbonatpartikel in ublicher Weise, also 
insbesondere mittels Spruh- , Misch- und 
Granulationsverf ahren aufgebracht worden sein. 

Die erf indungsgemaB umhullten Natriumpercarbonat- 
partikel konnen tins recht unterschiedliehe Menge 
Hullmaterial aufweisen. Obgleich Hullmengen von 1 bis 
uber 30 Gew.-Z, bezogen auf Natriumpercarbonat , 
mdglich sind, hat sich in der Praxis eine Hullmenge 
zwischen 1 und 10 Gew.-Z und vorzugsweise zwischen 2 
und 6 Gew.-Z als vorteilhaft erwiesen. Hit diesen 
begrenzten Mengen wird einerseits eine gute 
Stabilisierung des Natriumpercarbonat* gegen den 
Verlust an Aktivsauerstof f wahrend der f eucht-warmen 
Lagerung in Gegenwart ublicher Wasch-, Reinigungs- und 
Bleichmittelzusammensetzungen erreicht und 
gleichzeitig bleibt der Borgehalt im umhullten 
Natriumpercarbonat auf niedrigem Niveau. 
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Wie bereits sngesprochen, kann die ein- der 
mehrschichtige Umhullung der erf indungsgemaBen 
Natriumpercarbonatpartikel auBer den 
Reaktionaprodukten aus Wasserstof f peroxid mit einem 

~~' Tetra- Oder Pentaborst auch andere Hullkomponenten 
enthalten; zweckmafiigerweise enthalt die geaamte 
Umhullung mehr als 50 Gew. - X und inabeaondere mehr als 

7-0- Gew. - Z der gonannten Reaktionsprodukte aus 

Wasserstof f peroxid mit einem Tetra- Oder Pentaborat 
und weniger als 50 Gew.-Z und inabeaondere weniger als 
30 Gew.-Z an anderen stabilisierend wirkenden 
Verbindungen . Erf indungsgemaB umhullte 
Natriumpercarbonatpartikel mit einer einzigen 
Hullachicht, welche im wesentlichen nur die 
erf indungsgemaB zu verwendenden peraaueratof f haltigen 
Borverbindungen enthalten , waisen in Gegenwart von 
Waschmittelturmpulvern eine auBergewdhnlich hohe 
Lagerstabilitat auf , wie sie bei gleichem Borgehalt 
unter alleiniger Verwtndung von ublichem Perborat 
nicht erhalten wird. Dies iat auBerst Gberraachend , 
weil Porborax der Formal Na 2 B 4 0 ? * 4 H 2°2 ala » olcn «* 
weniger atabil iat als beiapielaweiae Na triumperborat- 
monohydrat . 

Die erf indungsgemaB utnhullton Natriumpercarbonat- 
partikel aind erhaltlich durch Aufbringen mindestena 
einer per sauerstoff haltigen Borverbindung und bei 
Bedarf weiterer Hullkomponenten , vorzugsweise unter 
Verwendung einer die Hullkomponenten enthaltenden 
waBrigen Losung, auf im wesentlichen aus 
Natriumpercarbonat bestehende Partikel und, soweit 
notwendig, Trocknen der resultierenden feuehten 
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Partikel. Das Verfahren 1st dadurch gekennzeichnet , 
daB als persauer s tof f haltige Borvorbindung oin Oder 
mehrere Reaktionsprodukte aus der Umsetzung eines 
Dialkalimetalltetraborats Oder Alkalimetallpentabora t s 
mit w&Brigem Wa sserstof f peroxid verwendet werden. 

Vorzugsweise werden die HGllkomponenten in Form einer 
Oder mehrerer waBriger Losungen auf die 
Natriumpercarbonatpartikel aufgebracht . 
2weckmaBigerweise wird unmittelbar das 
Reaktionsgemisch aus der Umsatzung eines Tetraborats 
Oder Pentaborats mit Wa sserstof f peroxid verwendet. 

Sofern erwunscht , konntn die a kti vsauer s tof f halt igen 
Borverbindungen aus dem Reaktionsgemisch durch 
teilweises Oder vollstandiges Verdampfen anwesenden 
Wassers in Form einer weiter konzentrierten Ldsung 
oder gar als Feststoff gewonnen und fur das 
erf indungsgem&Be Verfahren verwendet werden. 
ZweckmaBigerweise wird das Reaktionsgemisch 
unmittelbar so hergestellt, daB die gewunichte 
Konzentration an persauerstof f haltigen Borverbindungen 
erhalten wird. Aufgrund der hohen Loslichkeit der 
Reaktionsprodukte von Tetra- und Pentaboraten mit 
Wa sserstof f peroxid gelangt man zu hochkonzentrierten 
Losungen der persauerstof f haltigen Borverbindungen. 
Derartige Losungen haben den Vorteil , daB es beim 
Aufbringen derselben auf Natriumpercarbona tpartikel 
mittels einer Spruhduse nicht zu Verstopf ungen 
derselben und damit Betriebsstdrungen kommt ; 
gleichzeitig muB nur eine geringe Henge Wasser im 
Rahmen des Trocknungsprozesses entfernt werden. Bei 
der Herstellung des Reaktionsgemischs werden die 
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Reaktionspartner in einer solchen Menge eingesetzt, 
dafi daraus ein Atomverhaltnis Bor zu Aktivsauerstof f 
von 1 zu 0,2 bis 1 zu 1,5 resultiert; bevorzugt wird 
jedoch ein Atomverhaltnis Bor zu Aktivsauerstof f von 1 
zu 0,5 bis 1 zu 1,25 und insbesondero 1 zu im 
wesentlichen 1 . Besonders bevorzugt onthilt die auf 
die Natriumpercarbonatpartikel auf zubringende Losung 
— ein Perborax der allgameinen FormelNa ~B~0 7 n ^ 2 0^ , 
wobei n fur eine ganze Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise 
2 bis 4 und insbesondero etwa 4, steht. Bei Verwendung 
einer Na^Oj ' 4 H 2 0 2 enthaltenden Losung ist es 
vorteilhaft, wenn die Losung zusatzlich einen geringen 
Oberschufi an Wasserstof fperoxid aufweist, entsprechend 
einem Atomverhaltnis von Bor zu Aktivsauerstof f von 
etwa 1 zu 1,05 bis 1,15. Derartige Losungen lassen 
sich in einfacher Weise dadurch erhalten, daB in eine 
w&Brige Wasserstof f peroxidldsung unter Ruhren Borax 
eingetragen wird. Auf die genannte Weise lassen sich 
Ldsungen mit beispielsweise 20 bis 50 Gew.-X, 
insbesondere 25 bis 40 Gew.-Z, Perborax der Formal 

Na 2 B 4°7 n H 2°2' wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 4 
bedeutet, fur das erf indungsgemafie Verfahren 
bereitstellen . 

Die eine erf indungsgemaB zu verwendende 
persauerstof f haltige Borverbindung lSBt sich mittels 
ublicher Verfahren ein Oder mehrstufig sowie 
diskontinuierlich oder kontinuierlich auf im 
wesentlichen aus Na triumpercarbona t bestehende 
Partikel aufbringen. Die zu umhQllenden Partikel 
konnen hierbei entweder trocken sein oder Restfeuchte 
aus dem Her stellungsverf ahren enthalten; einsetzbar 
ist somit auch beispielsweise zentrif ugenf euchtes oder 
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partiell getrocknetes Natriumpercarbonat . Durch 
Mischen von oberf lachlich feuchtom Natriumpercarbonat 
mit pulverf ormigem Porborax und , soweit notwendig, 
anschliefiendem Trocknen lassen sich erf indungsgemaBe 
umhullte Natriumpercarbonatpartikel erhalten. 
Vortoilhaf tor 1st es aber, eine Ldsung der 
HOllkomponenten auf Na triumpercarbonatpartikel 
auf zubringen . Geeignete Verfahren sind beispielsweise : 
Aufspruhen einer Ldsung auf die Partikel unter 
gleichzeitigem Mischen; geeignet sind beispielsweise 
mit einer Spruhvorrichtung ausgestattete Hischer wie 
Drehrohre, Taumelmii char , Gra nulierteller . Eine 
Alternative zur obengenannten Ausf uhrungsf orm besteht 
auch darin. Natriumpercarbonat, wie es in einem 
Nafiverfahren erzeugt wurde , mit einer eine 
erf indungsgemaBe per aauers toff haltige Borverbindung 
enthaltenden w&Brigen Ldsung in einer 
Waschvorrichtung , etwa einer Fest-Flussig- 
Trennvorrichtung zu behandeln und nach Abtrennung 
uberschussiger Ldsung das so behandelte Produkt zu 
trocknen; diese Ausf uhrungsf orm entspricht jener der 
noch nicht verdf f entlichten OE-Patentanmeldung 
P 43 06 399.3, wobei im Verfahren der genannten 
alteren Patentanmeldung aber eine Na triumperborat 
(NaB0 2 * H 2°2 > ©nthaltende Ldsung eingesetzt wird. 
Eine besonders zweckmafiige Ausgestaltung des 
erf indungagemaBen Verfahrens besteht darin, die 
waBrige Losung in einer Wirbelschichtvorrichtung auf 
die darin in f luidisiertem Zustand gehaltenen zu 
umhullenden Partikel auf zuspruhen . Die mit der 
auf gespruhten Ldsung befeuchteten Partikel warden 
gleichzeitig oder anschliefiend getrocknet . Bei 
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Verwendung einer Wirbelschichtvorrichtung konnen das 
Aufspruhen und die Trocknung parallel nebeneinander 
•rfolgen, indem zur Fluidisierung auf 
Trocknungstemperatur erhitzte Luft verwendet wird. 



Die die erf indungsgemaB zu verwendenden 
persauerstof f haltigen Borvorbindungen und 
geg eb e n e n f ¥11 s we it e r e HO 1 Ik omp o nent1Tri~«ni ha 1 tend e 
Losung kann beim Aufspruhen Raumtemperatur oder eine 
Temperatur bis etwa 60 °C aufweisen. Bei Verwendung 
besonders hochkonzentrierter Ldsungen ist es 
zweckmaBig. diese in erwfirmtem Zustand, vorzugsweise 
30 bis SO °C, einzusetzen. Im Falle dcr Herstellung 
der zu verwendenden Losung aus einem Tetraborat Oder 
Pentaborat und Ma sser stof f peroxid unmittelbar vor der 
Verwendung derselben wird die Temperatur der Losung 
aufgrund der Losungs- und Reaktionswarme etwa in dern 
genannten Bereich liegen. Anstelle der Herstellung der 
Losung aus den Reaktionspartnern kann diese auch durch 
Aufldsen von Perborax, wie es beispielsweise in der 
OE-PS 548 432 beschrieben wird und der Bruttof ormel 
von etwa Na 2 B^0 7 ' 4 ^ 2 °2 • nt *P ricnt * in Wasser 
erzeugt werden; bei Raumtemperatur kann bis zu 1 kg 
Perborax in 1 1 Waster geldst werden. 

Oie Trocknung des durch Bespruhen erhaltenen feuchten 
umhullten Natriumpercarbonats erfolgt unter 
Bedingungen wie sie bei der Trocknung von 
Natriumpercarbonat allgemein ublich sind. Die 
Trocknungstemperatur wird somit im Bereich zwischen 30 
und 90 °C, vorzugsweise zwischen 50 und 80 °C und 
insbesondere zwischen 50 und 70 °C, liegen. Unter 
Trocknungstemperatur wird hierbei die Temperatur der 
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zu trocknenden Partikel verstanden. Im Falle der 
besonddrs bevorzugten Durchfuhrung das Verfahrens in 
einem Wirbelschichttrockner liegt somit die 
Wirbelschichttemperatur im Bereich der vorgenanntan 
Temperaturen • die Eintrittstamperatur da* 
Trocknungsgattts in dan Wirbelschichttrockner wird 
demgemafi oberhalb dar Wirbelschichttemperatur liegen. 



Die erf indungsgemaB umhullten Natriumpercarbonat- 
partikel lassen sich ala Bleichkomponanto in Watch-, 
Reinigungs- und Bleichmittelzusammensetzungen 
verwenden. Erf indungagamafi umhullte 
Natriumpercarbonatpartikal anthaltande Wasch-, 
Reinigungs- und Bleichmittelzusammensetzungen zeichnen 
aich dadurch ius, daB das darin anthaltana 
Natriumpercarbonat aine unarwartat hoha 
Lagers tabilitat aufweist, so daB as wahrend dar 
ublichen Lagarung darartigar Mittal nur zu ainam aahr 
langsaman Verluat an Aktivaauerstof f kommt. Dia 
Lager « tabilitat erf indungsgemaB umhullten 
Natriumparcarbonats in dan gananntan Mitteln 
ubersteigt jsne, walcha mit vorbakanntan umhullten 
Natriumpercarbonatpartikeln bai varglaichbarar 
Hullmenge und hohem Auagangs-O^-Gehalt erhalten wurde. 

Oie erf indungsgemaB umhulltes Natriumpercarbonat 
enthaltenden Watch-, Reinigungs- und 
Bleichmittelzusammensetzungen bestehen aus 1 bis 99 
Gew.-Z des umhullten Natriumpercarbonat und aus in der 
restlichen Menge bis 100 Gew.-Z anderen ublichen 
Komponenten derartiger Mittel. Wahrend in Waschmitteln 
der Gehalt an Natriumpercarbonat in der Regel 20 
Gew.-Z nicht ubersteigt. kann er in Bleichmitteln und 
Reinigungsmitteln deutlich hdher liegen. 
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Die erf indungsgemaB umhGlltes Na triumpercarbonat 
enthaltenden Wasch-, Reinigungs- und 
Bleichmittelzusammensetzungen ©nthalten auBer der 
genannten Aktivsauerstof f verbindung fur derartige 
Mittel tibliche weitere Komponenten in ublicher 
Konzentration . Unter den weiteren Komponenten aind 
insbesondere zu nennen: 



1 . Oberflachenaktive Mittel iui der Reihe der 
kationischen , anioniachen, nicht ionisehen, 
amphoteren Oder ampholy tischen oberf lachenaktiven 
Mittel. 

2. Anorganische und/oder organiache Builder, deren 
Hauptwirkung darin besteht, die fur die Harte dea 
Wasters verantwortlichen Metallionen zu 
sequestrieren beziehungaweiae komplexieren , 
beispielsweise Zeolithe, Polyphosphate, 
Aminopolyessigsauren und Aminopolyphosphonsauren 
sowie Polyoxycarbonsauren . 

3. Alkalische und anorganische Elektrolyte , wie 
beispielsweise Alkanolamine und Silikate, Carbonate 
und Sulfate. 

4. Bleichaktivatoren aus der Reihe der 
N-Acyl- verbindungen und O-Acyl- verbindungen , 
beispielsweise Tetraacetylethylendiamin (TAED). 

5. Weitere Bestandteile der Mittel konnen sein, 
Stabilisatoren fur Peroxide, wie insbesondere 
Magnesiumsalze , Antidepositionsmittel , optische 
Auf heller t Scha uminhibitoren , Enzyme, 
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Dosinf ekt ionsmi ttel , Korrosionsinhibitoren , 
Duftstoffe, Farbstoffe und Mittel zur Regulierung 
des pH-Wertes. Bezuglich einzelner unter die 
Stoff klassen 1 bis 5 zahlender Verbindungen wird 
beispielhaft auf die DE-OS 33 21 082, Seiten 14-30 
verwiesen . 

Die erf indungsgemfiB umhullten Na triumpercarbonat- 
partikel weisen sowohl per se als auch in Abmischung 
mit Wasch-, Reinigungs- und Bleichmittelzusammen- 
setzungen eine uberraschend hohe Aktivsauerstof f - 
stabilitat auf. Diese hohe Stabilisierung wird 
uberra schenderweise mit einer Hullma terialmenge im 
Bereich von wenigen Prozent, bezogen auf 
Natriumpercarbonat , erzielt. Es war zwar bekannt, daB 
Borsiuren, Borate und Natriumperborat als 
Hullkomponente eine gute Wirksamkeit entfalten, jodoch 
ubersteigt die Wirksamkeit der erf indungsgemfiB 
vorzugsweise zu verwendenden persauerstof f haltigen 
Borverbindungen die^enige der vorbekannten 
Borverbindungen . Das erf indungsgemafie Verfahren laBt 
sich in technisch einfacher Weise durchfuhren: 
Aufgrund der sehr hohen Ldslichkeit von Perborax und 
anderen erf indungsgemfiB zu verwendenden 
persauerstof f haltigen Borverbindungen kann eine 
wirksame Hullschicht in einer einzigen ProzeBstufe 
erzielt werden. Ferner werden betriebsbedingte 
Storungen durch Verstopfen der Duse vermieden; zudem 
wird der Energieaufwand fur die Trocknung sehr niedrig 
gehalten. 

Die Erfindung wird anhand der na chf olgenden Beispiele 
weiter erlautert. 
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Beispiel 1 

Natriumpercarbonat, hergestellt durch Umsetzen von 
Soda mit Was terstof f peroxid in waBriger Phase, mit 
einem Aktivsauerstof f gehalt (0^) von 14,2 6«w. -Z wurde 
in einem Mischer mit einer Perborax der allgemeinen 
Formel Na B.O. ' 4 H_0_ enthaltenden Losung umhullt: 



Durch Aufldsen von 100,2 g Borax (Na^^O.^ * 10 H 2 0) in 
115,4 g einer 35 gew.-Zigen waBrigen 
Wasserstof f peroxidldsung unter Ruhren und mafiiger 
Selbsterwarmung wird die Losung fur die Umhullung 
erzeugt. Die Ldsung enthalt 41 Gew.-Z Na 2 B 4 ° 7 ' 4 H 2 ° 
und 2,2 Gew.-Z H 2 0 2 ; das Atomverhaltnis Bor und 
Aktivsauerstof f in der Loaung betragt 1 zu 1,13. 

1500 g Natriumpercarbonat werden in einem 
Pf lugschar-Labormischer mit 183 g der vorgenannten 
Losung bespruht, das feuchte Produkt in einem 
Wirbelschichttrockner bei 60 °C getrocknet. 

O a -Gehalt des umhullten Natriumpercarbonat s : 14,4 

Gew.-Z; Borgehalt des umhullten Natriumpercarbonats : 

0,61 Gew.-Z, berechnet aus auf gebrachter Menge 

Na 2 6^0 7 * 4 K 2 0 2 und bezogen auf umhSlltes 

Natriumpercarbonat. Die O -Stabilitat des einem 

a 

handelsublichen zeolithhaltigen Waschmittelturmpulver 
(Persil Supra TP) zugemischten umhullten 
Natriumpercarbonats - 15 Gew. -telle umhulltes 
Natriumpercarbonat und 85 Gew. -telle Turmpulver - bei 
f eucht-warmer Lagerung des Gemischs in 
Waschmittelpakten folgt aus der Tabelle. 
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Beispiel 2 

Na triumpercar bona t (gemaB Beispiel 1) wurde in einem 
Wir belschichttrockner mit einer Perborax 

* Na 2 B 4°7 4 H 2°2* ©nthaltenden Ldsung bespruht und 
gleichzeitig gotrocknot. 

Herstellung der Ldsung durch Auflosen von Borax in 
19,5 gew.-Ziger H^O^-Ldsung. Gehalt an 

Na 2 B 4°7 4 H 2°2 31,2 Gow *~* : Atomverhfiltnis Bor zu 
Aktivsauerstof f gleich 1 zu 1 . Die Ldsung wurde 
mittels einer Zweistof f duse bei einer 

Wirbelschichttemperatur von SO °C ( Eintrittstempera tur 
der Trocknungsluft 110 °C) auf das Percarbonat 
gespruht. Die Spruhmenge entsprach 5 Gew.-Teile 
Perborax pro 100 Gew. -telle Na triumpercarbonat ; 
0 -Gehalt des umhullten Natriumpercarbonats 14,2 

8 

Gew.-Z- Die O^-stabilitat des einem Waschmittelpulver 
zugemischten umhullten Natriumpercarbonats folgt aus 
der Tabelle (Turmpulver und Mischungs verhaltnis wie in 
Beispiel 1 ) . 



Beispiel 3 

Beispiel 2 wurde mit den Unterschied wiederholt. daB 
die Spruhldsung Perborax der Formel Na 2 B 4 0 7 ' 2 ^ 2 °Z 
enthielt; Gehalt 28,7 Gew.-Z; Atomverhaltnis Bor zu 
Aktivsauerstof f 1 zu 1 . 

Hullmenge 5 Gew.-Z. bezogen auf Natriumpercarbonat . 

0 -Gehalt des umhullten Natriumpercarbonats 14,0 
a 

Gew.-Z. Die 0 -stabilitat in einem Waschmittelturm- 
a 

pulver ist wieder der Tabelle zu entnehmen (Turmpulver 
und Mischungsverhaltnis wie in Beispiel 1 . 
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B ispiel 4 

2entrif ugenf euchtes Natriumpercarbonat . hergestellt 
durch Umsetzung von Soda mit Wasserstof f peroxid in 
waBriger Phase in Gegenwart von Kochsalz und 
Natriumhexametaphopsphat und Kris tallisa tion wurde auf 
der Zentrifuge nach Abtrennen der Hutterlauge mit 
einer~Porborax-L6sung~( 33~Gew .^7 , bezogen auf " 

Na 2 B 4°7 4 H 2°2* in Form °in*r Wasche nachbehandelt 
und anschlieBend in einem Wirbelschichttrockner 
getrocknct. Die aufgebrachte Henge Na 2 B 4 0 ? * 4 ^ 2 0 2 
entsprach 2,5 Gtw.-Z, bezogen auf Natriumpercarbonat, 
der Borgehalt ca. 0,3 Gew.-Z. (> a -Gehalt des gecoateten 
Percarbonats 14.2 Gew.-Z. Die Lagerstabilita t folgt 
aus der Tabelle. 



Vergleichsbeiapiel 1 

GemaB dem Verfahren der DE-PS 28 00 916 wurde 

Natriumpercarbonat mit 5 Gew.-Z Orthoborsaure , bezogen 

auf Natriumpercarbonat, umhullt (analog Beispiel A6 

der genannten DE-Patentschrif t ) . 0 -Gehalt des 

a 

umhullten Natriumpercarbonat a 13,4 Gew.-Z; Borgehalt, 
bezogen auf umhulltes Natriumpercarbonat 0,83 Gew.-Z. 
Die Stabilita tsdaten wahrend der lagerung in der 
Waschmittelmischung folgen aus der Tabelle. 
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Vergleichsbeispiel 2 

Natriumpercarbonat wurde mit einer wafirigen 
Boraxlbsung ( Konzentrat ion 35 Gew.Z) in einem Mischer 
(analog Beispiel 1) bespruht, wobei die aufgespruhte 
Menge Borax 5 Gew.-teile auf 100 Gew.-teile 
Natriumpercarbona t betrug; anschlieBend wurde bei 
T6~°C getrocknetT ~ 

0 -Gehalt 13,5 Gew.-Z; Borgehalt des umhullten 
a 

Percarbonats : 0,55 Gew.-Z, berechnet aus auf gebrachtem 
Borax unter der Annahme, da8 bei der Trocknung Borax 
in Na o B,0, ' 5 H.O uberfuhrt wurde. 



Vergleichsbeispiel 3 

Natriumpercarbonat wurde gemaB DE-PS 28 10 379 mit 
Natriumperborat und Uasserglas umhullt. Die HOllmenge 
entsprach 6 Gew.-Z Natriumperbor a tmonohydrat und 1 
Gew.-Z Uasserglas. O^-Gehalt des umhullten 
Natriumpercarbonats 14,3 Gew.-Z s Bor-Gehalt des 
umhullten Natriumpercarbonats (berechnet aus 
auf gebrachter Menge NaBOg * H 2 ®2^ °' 62 Gew.-Z. Die 
Stabilitatsdaten in einer Waschmittelzusammensetzung 
folgen aus der Tabelle. 

Zur Beurteilung der Stabilitat wurde umhulltes 
Natriumpercarbonat der Beispiele und 

Vergleichsbeispiele jeweils in Abmischung mit einem 
handelsublichen phosphatf reien aber zeolithhaltigen 



WO 94/24044 



PCT/EP94/00576 



- 22 - 

Waschmittelturmpulver (Persil Supra TP) - Mischungs- 
verhaltnis 15 zu 85 - in geschlossenon 
Waschmittelpaketen (0,4 1) in einem Klima schrank bei 
konstant 30 °C und 80 I relativer Feuchte gelagcrt. 
Die Ergebnisse des in ublicher Weise zu Beginn, nach 
2, 4 und B Wochen Lagerung bestimmtcn Akti vsauerstof f- 
gehalts der Abmischungen folgen aus der Tabelle. Bex 
etwa gleic h~em — B orge h^rt - z e "i"g e n"o r f i" nd u n g s g ema B 
umhullte Na tr iumperca rbona t- Part ikel eine hdhere 
Lager stability t als die mit Borsaure, Borax Oder 
Perboratmonohydrat umhullten Na triumpercarbona t- 
partikel . 
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Patentanspruche 



1. Umhullte Natriumpercarbonatpartikel, bestehend aus 
einem Kern aus im wesentlichen Natriumpercarbona t 
und einer Umhullung, welch© mindestens eine 
persauerstof f haltige Borverbindung enthalt , 
dadurch gekennzeichnet , 

daB als parsauerstof f haltigo Borvarbindung ein odor 
mfthrere Reaktionsprodukte aus der Umsetzung eines 
Dialkalimetalltetraborats Oder Alkalimetallpenta- 
borats mit waBrigem Wasserstof f peroxid anwesend 
sind. 

2. Umhullte Natriumpercarbonatpartikel nach 
Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet , 

daB die persauerstof f haltige Borverbindung in der 
Umhullung ein Perborax der allgemeinen Formel 
Na 2 B^0 7 " n H 2 0 2 * m H 2 0 ist* wobei n eine ganze 
Zahl von 1 bis 4. vorzugsweise 2 bis 4, und m eine 
ganze Zahl von 0 bis 9, vorzugsweise 0 bis 2, 
bedeuten . 

3. Umhullte Natriumpercarbonatpartikel nach Anspruch 1 
oder 2 , 

dadurch gekennzeichnet , 

daB die auf Natriumpercarbonat bezogene Henge 
Umhullung 1 bis 10 Gew.-Z. vorzugsweise 2 bis 6 
Gew.-Z, ausmacht. 
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4. Umhullte Na tr i umpercar bona tpartikel nach einem der 
Anspruche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Umhullung aus mehr als 50 Gew.-Z, 
vorzugsweise mehr als 70 Gew.-Z, der 
Rea ktionsprodukte aus Wasserstof f peroxid mit einem 
Tetra- oder Pentaborat und weniger als 50 Gew.-Z, 
vorzugsweise weniger als" 3 0 Gew ."JT, and a ran 
stabilisierend wirkenden Verbindungen besteht. 

5. Verfahren zur Herstellung umhullter 
Natriumpercarbonatpartikel , bestehend aus einem 
Kern aus im wesentlichen Na triumpercarbona t und 
einer Umhullung aus einer Oder mehreren 
Hullkomponenten, darunter mindestens einer 
persauer stof f haltigen Borverbindung, durch 
Aufbringen mindestens einer persauer stof f haltigen 
Borverbindung und bei Bedarf weiterer 
Hullkomponenten, vorzugsweise unter Verwendung 
einer die Hullkomponenten enthaltenden waBrigen 
Losung, auf im wesentlichen aus Natriumpercarbonat 
bestehende Partikel und, soweit notwendig, Trocknen 
der feuchten Partikel, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB man als per sauerstof f haltige Borverbindung ein 
Oder mehrere Reaktionsprodukte aus der Umsetzung 
eines Dialkalimetalltetraborats oder 
Alkalimetallpentaborats mit waBrigem 
Wasserstof f peroxid verwendet. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnat , 

daB man die genannten Reaktionsprodukte in Form 
einor waBrigen Losung, vorzugsweise des 
Reaktionsgemischs , verwendet , wobei die genannte 
Losung Bor und Aktivsauers tof f im Atomverha ltnis 
von 1 zu 0,2 bis 1 zu 1,5, vorzugsweise 1 zu 0,5 
— bi~s—|— zu — lT25~und™insbesondere r - l - fl -j :m ~^Bn'tTichtn' 
1, enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch S oder 6, 
dadurch gekennzeichnat, 

daB die a uf zubringende Losung ein Perborax dor 
allgemeinen Formel Na 2 B 4 0 ? ' n ^ 2 0 2* WODei n fur 
eine ganze Zahl von 1 bis 4 und vorzugsweise 2 bis 
4 steht, enthalt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet , 

daB die auf zubringende Losung 20 bis 50 Gew.-Z. 
insbesondere 25 bis 40 Gew.-Z. Perborax der 

allgemeinen Formel H * 2 B i°7 n H 2°2 * wobei n einG 
ganze Zahl von 2 bis 4, insbesondere 4, bedeutet. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis B, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man eine die per sauer stof f haltige 
Borverbindung enthaltende waBrige Ldsung entweder 
in einem Mischer oder in einer Wirbelschicht- 
vorrichtung auf im wesentlichen aus 
Natriumpercarbonat bestehende Partikel aufspruht 
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und gleichzeitig Oder anschlie&and die 
resultierenden feuchten Partikel bei 30 bis 90 °C, 
vorzugaweise bei SO bis 80 °C, trocknet. 



10. Wasch-, Reinigungs- und Bleichmittel- 
zusammen setzungen , enthaltend umhullte 
Natriumpercarbonatpartikel gemaB einem der 

_. _ A~ ns ei nem^der 

Anspruche 4 bis 9. 
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